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Automatic　zone・meltipg　apParatus　of　organic　compounds．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．　　　　　　　MAsARu　INAGAKI
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　HIDEMOTO　NOJIMA
，
　　　Many　eguipment　suitable　for　the　zone　melting　of　organic　compounds　have　been　described．
But，　most　of　these　zone－melting　apparatus　are　not　suitable　for　theoretical　investigation．
　　　The艮uthors　designed　a　new　type　automatic　zone－melting　apParatus　of　organic　compounds
，and　tested　the　efficiency　of　this　eguipment．
　　　Many　organic　substances　melt　at　a　re］ative】y　low　temperature　and　are　not　ccntaminated　by
contact　with　glass．　So，　the　container　was　made　of　glass．　As　zone　melting　of　organic
compounds　at　temperatures　over　350℃need　not　be　examined，　heaters　were　made　of　stainless
steel．
　　　The　movement　of　the　molten　zone　along　the　specimen　was　accomplished　by　keeping　the
heater　fixed　and　moving　the　specimen．　Zone　length　ls　30mm，　heaters　diameter　ls　9mm，
zone　speed】ie　in　the　range　O．73cm　to　2．94cm／h．
　　　Driving　and　rewind　mechanisms　for　zone　melting　apparatus　were　operated　by　motors．　A
measure　of　the　efficiency　of　the　automatic　zone　melting　apparatus　of　organ玉c　compaunds　was
employed　for　the　separation　of　mixtures　of　Nitrophenol　isomers　and　Naphtha！ene一β一Naphthol．
　　　　　1　緒　　　　　言
　　ゾーン・メルティング法はW，G，　Pfannがゲルマe＝ウムの高純化方法として発表して以来，
半導体，金属，無機化合物の超精製法として工業的規模でも取扱われるようになったのみなら
ず，最近高純度物質の4刎生研究が旺んになるに従い，有機化合物の分野にも応用されるように
なった。
　　しかし，有機物質のゾーン精製研究の歴史は日が浅いため，それに関する理論および実際面
　　　　　　　　　のの研究では今後の進歩に侯つところが多い。したがって，有機化合物に関するゾーン精製装置
も幾多提案され，内外共数種の市販品も出ているが，これらは一般に薬品精製装置と称し，有
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機物のゾーン・メルティングの理論的研究を行うのに適したものが少い。
　著者らは，有機化合物のゾーン・メルティングに関する一連の研究を行っているが，これに
用いるゾーン精製装概を考案設計し，試作して実際使用しほぼ満足すべき結果を得たので報告
する。
　有機化合物ゾーン精製装置の特徴は，半導体，金属を取扱うのに比較して，加熱体（ヒータ
ー），試料カラムなどは簡単ですむが，一般に有機物質は熱伝導率が小さいのでゾーン移動速度
が低速で，ゾーン通過回数が多くないと精製効果がよくないので，ゾーン移動は繰返しの可能
な自動式装置が最も望ましい。以上のような要点に留意し，又理論的研究に便利なように装i
を設計した。
　　　2．装　　　　　置
　　2．1装　置　各　部
　装置の主要部分は，試料容器，加熱体，ゾーン移動機構，電気系統などであるが，そのおの
おのについて述べる。
　　2．2　試　料　容　器
　有機化合物の融点は大凡そ350℃以下であるので，試料容器はパイレックス，テレツクス，
硬質ガラス管で十分使用に耐える。有機化合物は熱伝導率が小さいので容器の径をあまり大き．
くすると，管の中心と周辺部で不均一層を生ずる恐れがあるので大凡そ10mm程度とした。
　試料の溶融は一般に容積変化を伴うが，水卒オープン容器だと試料の移動をひきおこすから，
垂直容器が有機化合物の場合最も適当である。しかし，かならずしも垂直型でなくともある傾
きをもった傾斜型でもよいが，自動式ゾーン移動機構を採用したので，著者らは垂直型を採用
した。
　垂直容器を用いると，固体が溶融して容積膨脹する場合，加熱体は試料容器の上部から加熱
を始め，収縮する場合は下部から加熱を始めねばならぬが，一般に溶融して容積の収縮する物
質の方が多いから，上部からの加熱方式を採用した。
　　2．3　加熱方法と容量の選択
　加熱体（ヒーター）は有機化合物を取扱うので常温より350℃の温度範囲の電気抵抗加熱炉
を用いた。加熱体の設計は図。1にした。材質はステンレスSuS－27，1mm厚板を用いた。加
熱体設計上最も重要な点は加熱体を通過するゾーンの長さである。
　一般にゾーン・メルティングの場合，不純物分布は偏析係数Kの値，ゾーンの長さ，ゾーン
通過回数などの因子によって左右される。したがって，ゾーンの長さを決定する加熱体の厚み
が試料充テンカラムの長さと関連して重要となってくる。
　Davisは最適ゾーン長さという言葉で表わされるゾーン精製法の理論的効率について研究し，
固体中における溶質の拡散を無視し，液体中に完全に混合し，また偏析係数1くの値が濃度に無
関係であるという仮定を設けて，一般にカラム（試料充テン容器）の長さをLとし，ゾーンの
長さを1とするとL／2≧10が適当であると発表している。すなわち，良い分離効果をあげるた
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　　　　　　　　　　　　　　　　図1加熱体（ヒーター）
めには，長いカラムと短いゾーンの長さを用いることである。
　著老らは上記のことを参考にし，また実際実験上取扱うカラムの容量からゾーンの長さを30
mmとした。
　　2．4　ゾーン移動速度および機構
　有機化合物のゾーン精製では通常ゾー・ン通過回数が最小10回以上数10回にも及ぶので，ゾー
ン移動機構は自動式とした。
　ゾーン移動機構はモーターの回転を歯車で調節してチエーンを馳動し，カラムを押し上げ，
終点に違すると自動的に最初の位置に戻る方式を採った。その詳細は図．2に示したとおりで
ある。
　Gはスパ・fラルギヤー，G、，　G2は卒歯車，　C、，　C2は電磁クラッチ，　M、，　M2は同期電動機，
W・，W・は電動機ラクンホイ7レ，ラグーチエンである。またそれぞれの仕様明細はつぎに示す
ようである。
図．2
　　G（スパイラルギヤー）：歯数13（1：1）
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　C2
　　　　　　Gl　　　　　G2
　　　　　　　　　　　　　　　図2ゾーン移動機構
　G1，　G　2（ZF歯車）：
　　　　歯数　G1：30，40，60
　　　　　〃〃　G2；98，80，60
　　　G2の回転比％，苑，」／1
　Cエ，C2（電磁クラッチ）：直流24V，
　　　　トルク　C1：20kg／cm
　　　　　　　C2：10kg／cm
　M、，M2（同期電動機）：
　　　　　　　M、：1R／4H
　　　　　　　M2：2R／M
　W1，　W2（ラダーホイル，ラダーチエン）
　　　　　　　W、：歯数24
　　　　　　　W24．8mm
　カラム上昇速度は．ヒ述の歯車の歯数の組合せを変化することにより調節する。
すなわち，
　　券讐響器m≒・・4轍
　　104歯数　　　　　　　≒4．35R　　　24歯数
　　上昇時間　4．35R×4H＝17．4H
　50cm÷17．4＝2．94cm／H（1：1で最大）。
M、のコンデンサを取換えて位相変換して約2cm／Hとし，これを3段に変化することもでき
る。
　すなわち，2．94cm／H－→1．47cm／H－→0．98cm／H；
　および2．2cm／H－→1．1cm／H－→0．73cm／Hとである。
下降速度は，4．35R÷2R／min＝2．lminである。
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図4（a）装置前面
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図4（b）装置前面写真
　一般に固体中における不純物の拡散は非常に小さいので，ゾーンメルティングの理論的取扱
いには便宜上，溶融ゾーン中における不純物分布は均一一一一であると仮定しているが，実際にはつ
ぎの二つが考えられる。一つは，不純物が直接成長表面の前面の界面層に濃縮するか，もう一
つは溶融物中に均一に分布する場合かである。後者の場合には，拡散や対流に要する時間の多
い場合またはかきまぜをよくした場合である。境界層の厚さとゾーン移動速度は反比例するか
らゾーンの速度が早くなると，この層が非常に薄くなってしまう。そこで不純物の拡散をよく
するために移動速度をゆっくりさせる方がよい。　しかし，これに反して生産量は早くゾーンを
動かせた方が増加する。一・般にゾーンの移動速度がおそくなればなるほど分離効果がよいこと
が知られている。
　本装iではゾーン移動速度は最小0，73cm／H最大2．94cm／Hで6通りの変化を行いうる。
　溶融ゾーンが加熱体を通過して凝固するさい，過冷却を防ぐため，各加熱体の上部にドーナ
ツ型冷却円筒をとりつけ，円筒内部に上向きノズルを多数つけ、コンプレッサーを用いて冷却
空気を送るようにした。
　　25装置電気系統
　装置各部の電気系統（配線図）は図．3に示した。加熱体（ヒーター一　は3個共抵抗式電気
加熱炉で容量300W，温度調節付きでおのおの独立して温度調節ができる。カラムは押上げ方
式で所定の移動速度で上昇し，上昇し終ると自動的に停止后自動的に下降し，下降し終ると自
動的に繰返し上昇する。このようにゾーン移動は自動的に行われる。又3段ゾーン通過後は左
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上カウンカー表示にその回数が指示される。
　図．4（a），（b）は装置を前面からみたものである。
3．自動式有機化合物ゾーン精製装置を用いた実験例
　著者らはこの装置を完成する前に，非自動式一段ゾーンの有機化合物ゾーン精製装置を用い
てabロフェノール異性体の分離研究を行っていたが，この装置を用いて同様な実験を試みた。
実験条件を同じくするため，ゾーン移動速度を2．94cm／H，ゾーンの長さ30mm，カラムの長
さ500mm，試料充テンの長さ300mm，カラムの内径7mm，外径9mmとして行った。
　試料はメク昌トロフェノール10％を含むパラnトロフェノールを用いた。
　非自動式装置を用いてゾーン通過回数20回を行うのに約20日間を要するのに自動式装置では
約3日で完了できた。
　その実験結果ではいずれもゾーン通過20回後には純度99．4％のパラニbロフェノールが収率
10％で得られ，メク体，パラ体の分離は効果的に行われた。
　また10％β一ナフトールを含むナフタリンのゾーン精製を自動式装置で行ったが，ゾーン通
過20回後にはナフクリンとβ一ナフトールあ分離は完全に行われたことを認めた。
4．結 語
　有機化合物を取扱うゾーン精製装置を，有機化合物の特性を考慮に入れて，自動式ゾーン移
動機構とし，且つゾーンの長さ，ゾーン移動速度，加熱体および冷却部に重点をおいて設計試
作した。この装置を用いて実際二三の有機化合物についてゾーン精製を行い満足すべき分離精
製効果を得た。
　おわりに，この自動式有機化合物ゾーン精製装置の考案設計に実際に協力されその製作にあたられた給水
化学研究所長技術土保田雅夫氏に感謝の意を表する。
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